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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl neuarlige Mikrogele, ein Verfahrenzur Herstellung sowie deren Verwendung. 

Mikrogele sind vernelzte Polymermikroteilchen In einem flussigen Medium mit einem mittleren Teilchendurchmes- 
ser zwischen 0,01 und 1 0 pm, die durch Emulsionspolymerisation von Vinylmonomeren mit Divinylmonomeren in Ge- 
genwart von Emulgatoren erhalten werden. Solche Mikrogele auf Wasserbasis werden als Rheologiehilfsmittel oder 
als Hilfsmrttel zur Ausbildung eines guten Metalleffekts in der Automobilindustrie verwendet. 
Ein wesentlicher Nachteil dieser so erhaltenen Mikrogele besteht in dem Verbleib des Emulators imfertigen Mikrogel, 
da letzteres. beispielsweise aufgrund der im Ernulgator vorhandenen schwefelhaltigen Gruppierungen (Sulfonsaure- 
gruppen), so fur eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen Nachteilen eingesetzt werden kann. So haben 
solche Mikrogele aufgrund des in ihnen enthaltenen Emulators nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick 
auf deren Verwendung in Wasserbasislacken in der Automobil Industrie, insbesondere hinsichtlich der Wasserlagerung 
und Schwitzwasserbestandigkeit. 

Durch Emulsionspolymerisation erhaltliche Mikrogele konnen aber auch durch Umarbeitung in konventionellen Lacken, 
d.h. auf Losemittelbasis, Verwendung finden. Hierzu ist es notwendig, das waGrige Mikrogel in eine losemittelhaltige 
Form zu Qberfuhren. 

Dies geschieht mittels des industriell haufig eingesetzten Koagulationsverfahrens. wie es beispielsweise in der WO- 
91/00895 und der EP-A-029 637 beschrieben ist. Hierzu wird der waOrigen Mikrogeldispersion n-Butanol zugesetzt, 
wodurch eine Koagulation des Mikrogels hervorgerufen wird. Danach wird die untere, n-Butanol, Wasser und Teile des 
Emulgators enthaltende Phase abgetrennt und die obere, das Mikrogel, n-Butanol und Restwasser enthaltende Phase 
durch Zugabe eines Losemittels und/oder einer Tragerharzlosung unter Vakuum azeotrop vom Restwasser befreit. 
Dieses Verf ahren hat den Nachteil, da3 die Koagulation, und damit die Abtrennung des Wassers, nicht oder nur schlecht 
stattfindet, wenn der Festkcrpergehalt der waOrigen Mikrogeldispersion oberhalb 20 Gew-% liegt. Dadurch fallen gro- 
Bere Mengen n-Butanol gesattigten Wassers an, die mit erheblichem Aufwand fachgerecht entsorgt werden mussen. 
Daneben verbleiben nicht unerhebliche Mengen an Ernulgator in dem in losemittelhaltiger Phase vorliegendem Mikro- 
gel, was wiederum die oben genannten Nachteile mit sich bringt. 

Aulgabe der Erfindung ist es, einerseits ein Mikrogel und andererseits ein Verfahren bereitzustellen, das die oben 
angegebenen Nachteile nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daG ein emulgatorfreies Mikrogel hergestellt wird, in dem 
man in waGriger Phase eine Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung 
und mindestens einer ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters polymerisiert. 

Der Polyester, der keine schwefelhaltigen Gruppen enthalt, fungiert hierbei als Tragerharz und, beispielsweise 
hinsichtlich der Verwendung des fertigen Mikrogels in einem Basislack fur die Automobilindustrie, als Bindemittel. 
Folglich enthalt das erlindungsgemaBe Mikrogel keine die spatere Verwendung nachteilig beeinflussenden Kompo- 
nenten (Emulgatoren). 

Unter einer ethylenisch mono-, di- oder multifunktionellen Verbindung versteht man hier alie Verbindungen, die eine, 
zwei bzw. mehrere vinylische und/oder allyiische Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindung(en) aufweisen. 
In dervorliegenden Erfindung werden als ethylenisch monofunktionelle Verbindung Alkylester der Acryl- und Methacryl- 
saure. wie z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl (meth)-acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth) 
acrylat, Hydroxyalkyl(meth)acfylate, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybutyl(meth) 
acrylat, Hydroxyhexyl(meth)acrylat sowie deren Isomere: vinylische Aromaten. wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol, Vinyl- 
toluol, Vinylnaphthalin; Vlnylester wie z.B. Vinylacetat, Vinylester von synthetischen FeHsauren, wie z.B. VeoVa® 9, 
VeoVa® 10 der Fa. Shell-Chemie: und/oder Glycidylverbindungen. wie z.B. Allylglycidylether, Glycidyl(meth)acrylat 
verstanden. 

Unter dem Begriff "{Meth)acryl" werden hier und im folgenden sowohl Derivate der Acryl- als auch der Methacrylsaure 
verstanden. 

Styrol. Butylacrylat. Methylmethacrylat und/oder Hydroxypropylmethacrylat sind bevorzugte vinylische Verbindun- 
gen. 

In einer weiteren erfindungsgemaOen Ausfuhrungsform werden als ethylenisch di- oder muttifunktionelle Verbin- 
dung Di-oderTri(meth)acrylate von polyfunktionellen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykoldi(meth)acryiat, Propylenglykol 
(meth)acrylat, Butandioldi{meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat: und/ oder Allyl 
{meth)acrylat verstanden. 

Der erfindungsgemaO zu verwendende Polyester ist ein Polykondensationsprodukt aus mindestens einem Polyol 
und einer Polycarbonsaure ; Hydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbonsaure und/oder Polyhydroxypolycarbonsaure. 
GemaB einer besonderen Form der Erfindung wird das Polyol aus der Gruppe von 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 
1 ,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester (HPN), perhydriertem Bisphenol-A, Trimethylol- 
propan ; Trimethylolpropan und/oder Trimethylolpropanmonoallylether ausgewahlt. 

In einer bevorzugten Erfindungsform wird die Polycarbonsaure, Hydroxycarbonsaure. Hydroxypolycarbonsaure oder 
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Polyhydroxypolycarbonsaure aus der Gruppe von Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthabaure, Hexahydrophthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, TrimeOithsaure, Dimethytdpropionsaure und deren moglichen Anhydride: und/oder dimeren 
Fettsauren wie z.B. Pripol® 1009 der Firma UNICHEMA ausgewahll. 

Dieser Polyester kann ein miltleres Molekulargewicht von 500 bis 10.000. vorzugsweise 700 bis 5.000, insbesondere 
5 von 750 bis 2.000 (g/mol); eine Saurezahl zwischen 10 und 250, vorzugsweise zwischen 25 und 200, insbesondere 
zwischen 15 und 180 (mg KOH/g Harz); und eine OH-Zahl von 20 bis 250, vorzugsweise von 30 bis 200 (mg KOH/g 
Harz), aufweisen. 

Der Polyester enthait keine schwelelhaltigen Gruppierungen und ist nach den bekannten Methoden in eine wasser- 
verdunnbare Form zu uberfuhren. 
io In einer bevorzugten Ausfuhrungsform tragt der Polyesters mindestens zwei Carboxylgruppen pro Molekul. 

Das aut diese Weise erhaltliche erfindungsgemaBe Mikrogel kann insbesondere lur waBrige Beschichtungszu- 
sammensetzungen verwendet werden. 

Eine bervorzugte Verwendungstorm der Erfindung ist der Einsatz in waBrigen Basislacken, insbesondere Eflektbasis- 
lacken und Klarlacken, fur die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobflen. Die erfndungsgemaBen Mikrogele 

35 verleihen diesen waBrigen Beschichtungszusammensetzungen ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten und her- 
vorragende dekorative Eigenschatten, die sich beispielsweise anhand eines ausgepragten Metalleflekts, einer sehr 
guten Resistenz gegen Abbufen in der Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent). Wolkenfreiheit, Resistenz gegen 
Wiederanldsen durch Klarlack, gute Schleifriefenabdeckung und der Erfullung der in der Automobilindustrie Oblichen 
Eigenschaftsvorgaben, wie z.B. gemaB FORD-Spezrfikation HattungsprOlung nach Bl 106-02 und Steinschlagprufung 

20 nach Bl 157-04, zeigen. 

So konnen die erfindungsgemaBen Mikrogele ebenso gut fur die Herstellung von waBrigen Klarlacken, Einbrennlacken 
fur industrielle Anwendungen sowie Anstrichfarben lur den Bautensektor verwendet werden. 

Um zu Mikrogelen in nicht-waBriger Phase zu gelangen. muB den erfindungsgemaGen, in waBriger Phase vorlie- 
genden Mikrogelen. entsprechend einer besonderen AustOhrungsform der Erfindung. das Wasser entzogen werden. 

2S Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefriertrocknen Oder Eindampfen, 
gegebenenfalls unter vermindertem Druck, geschehen. 

Nach dem Wasserentzug kann das erfindungsgemaGe Mikrogel in Pulverform oder als harzartige Masse vorliegen. 

GemaB einer besonders bevorzugten variante der Erfindung wird das in waBriger Phase vorliegende Mikrogel in 
eineflussige organische Phase uberf uhrt. Dies kann durch eine azeotrope Destination geschehen. Hierbei kann man 

30 so verfahren, daB die waBrige Mikrogeldispersion bei erhohter Temperatur. gegebenenfalls unter vermindertem Druck, 
kontinuierlich oder diskontinuieriich in einen Reaktor gegeben wird, der ein Schleppmittel, d.h. ein Losemittel oder ein 
Gemisch mehrerer Losemittel, von denen mindestens eines ein Azeotrop mil Wasser bildet. enthait. 
Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondensierungsvorrichtung und einem Vtosserabscheider mit Rucklauf zum Re- 
aktor ausgestattet. Nach Erreichen der Siedetemperatur des Azeotropes steigt die gasformige azeotrope Phase (d.h. 

35 Schleppmittel und Wasser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und lauft von dort in 
den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasentrennung zwischen dem Schleppmittel und dem 
Wasser. Bei einer kontinuierlich durchgefuhrlen azeotropen Destination flieBt das Schleppmittel wieder zuruck in den 
Reaktor, so daG nur geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus dem Wasserabscheider 
erhaltene Wasser ist trei von organischen Bestandteilen und kann erneut zur Herstellung der erfindungsgemaGen 

^o waBrigen Mikrogeldispersion eingesetzt werden. 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketon. Methylamylketon, PentanoL He- 
xanol oder Ethylhexanol ausgewahll sein. 

Ein wesentlicher VOrteil hierbei ist, daB das Schleppmittel nach erfolgter Uberfuhrung in die organische Phase 
dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaftiger Beschichtungszusammensetzungen von VbrlBil ist. Hinsichtlich 

45 der weiteren Verwendung dieser in organischen Phase vorliegenden Mikrogele zur Herstellung von losemittelhaltigen 
Beschichtungszusammensetzungen handett es sich bei den genannten Schleppmitteln um geeignete Losemittel. 
Dieses Verfahren zeichnet sich autgrund der gleichzeitigen Wiederverwendung des Schleppmittels und des anfallen- 
den Wassers ohne zusatzliche Verfahrensschritte durch ein auBerordentlches MaB an Umweltverlraglrchkert aus, da 
keine zu entsorgende Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Herstellungsverfahren in groBen 

so Mengen anlallen. 

In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchgef uhrt, daB die waBrige Mikro- 
geldispersion in ein Gemisch eines Schleppmittels und einem hochsiedenden : organischen Losemittel gegeben wird. 
Dieses hochsiedende, organische Losemittel verhindert wahrend der Uberfuhrung in die organische Phase ein An- 
backen des Mikrogels an der Wand des Reaktors. 
55 Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylglykolacetat und/oder Butyldiglyko- 
lacetat ausgewahlt sein. 

Wie im Falle des Schleppmittels handell es sich bei dem hochsiedenden Losemittel ebenfalls um eine fur eine lose- 
mitlelhaltige Beschichtungszusammensetzung ubliche Komponente. 
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Das auf diese Weise erhaltliche erfindungsgemaBe Mikrogel kann insbesondere fur losemittelhaitige Beschich- 
tungszusammensetzungen verwendet werden. 

tine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemittelhaltigen Basislacken, insbesondere Ef- 
fektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung bzw. Lackierung von Automobilen. 

Dieses in organischer Phase vorliegende erfindungsgemaBe Mikrogel verleiht diesen Idsemittelhaltigen Beschich- 
tungszusarnmensetzungen ebenfalis ein ausgezeichnetes Applikationsverhalten und hervorragende dekorative Eigen- 
schalten. die sich beispielsweise anhand eines ausgepragten Metalliceffekts, einer sehr guten Resistenz gegen Ab- 
lauf en in der Vertikalen (SC A - Sagging Control Agent), Wolkenlreiheit, Resistenz gegen Wiederanldsen durch Klarlack, 
gute Schleifriefenabdekkung und der Erlullung der in der Automobilindustrie ublichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. 
Die erfindungsgemaBen Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von Idsemittelhaltigen Klarlacken, Coil-Coa- 
tingzusammensetzungen und Einbrenntacken lur industrielle Anwendungen sowie Anstrichf arben fur den BautenseWor 
verwendet werden. 

Desweiteren werden in der vorliegenden Erfindung Vertahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mikroqele 
beansprucht. 

Ein erfindungsgemaBes Vertahren zur Herstellung eines in waBriger Phase vorliegenden Mikrogels besteht darin, daB 
in waBriger Phase eine Monomerenmischung aus mindeslens einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung und 
einer ethylenisch di- Oder multffunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters polymerisiert wird. 
Ein weiteres erfindungsgemaBes Vertahren zur Herstellung eines in organischen Losemitteln vorliegenden Mikrogels 
zeichnet sich dadurch aus, daB es folgende Vertahrensschritte enthalt: 

• Herstellung eines in waBriger Phase vorliegenden Mikrogels nach dem oben genannten Vertahren. 

• azeotrope Destination mit einem Schleppmiltel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Oder mehrerer hochsiedenden 
Losemittel und unter vermindertem Druck, 

• Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des Wassers. 

Diese erfindungsgemaBen Vertahren zeichnen sich insbesondere durch hohe Wirtschaftlichkeit und hone Umweltver- 
traglichkeit aus. 

BEISPIEL 1 (Verglelchsbelsplel) 

Mikrogelherstellung mlt Emulgator gemSfl EP-A-029 €37 

a) Herstellung einer waBrigen Mikrogeldispersion: 

In einem thermostatisierten DoppelwandgefaB werden 1935 g deionisiertes Wasser und als Emulgator 22 8 
g Aerosol 501 (Cyanamid) bei 82 °C vorgelegt. Unter Ruhren wird eine geruhrte Praemulsion aus 674 g deioni- 
siertem Wasser, 33,3 g Aerosol 501, 400 g Hexandioldiacrylat, 80 g Hydroxypropylmethacrylat und 319 g Methyl- 
methacrylat innerhalb von 3 Stunden zugegeben. 

Parallel laBt man innerhalb von 4 Stunden eine Initiatorlosung aus 9,5 g Ammoniumperoxodisuffal und 328 g 
deionisiertem Wasser zutropfen. Nach erfolgter Reaktion erhalt man eine waBrige Mikrogeldispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 20 %. 

b) Herstellung einer nichtwaGrigen Mikrogeldispersion durch Koagulation: 

736 g der unter a) hergestellten Mikrogeldispersion werden unter ROhren mit 226 g n-Butanol versetzt. Nach 
4 Stunden haben sich 2 Phasen gebildet, von denen die untere Phase, bestehend aus 640 g mit n-Butanol gesat- 
tigten Wassers, abgelassen wird. Der das Mikrogel enthaltende Uberstand wird mit 82 g Tragerharz in Form eines 
verzweigten Polyester, hergestellt aus Neopentylglykol Trimethytolpropan und Adipinsaure (Molverhattnis 7:2:8), 
mit einer Saurezahl von 1 8, 50 % in Butylacetat und 290 g Butylacetat versetzt. Unter vakuum wird bei 70 °C das 
Restwasser, das restliche Butanol und Butylacetat azeotrop enttemt. Man erhalt eine nicht-waGrige Mikrogeldi- 
spersion mit einem Feststoffgehalt von 49 % und einem Wassergehalt nach Karl-Fischer-Tit ration von 0,08 %. 

c) Herstellung eines waBrigen Metallic-Basislackes unter Verwendung des Mikrogels aus Beispiel 1a: 

600. g der unter 1 a hergestellten waBrigen Mikrogeldispersion werden mit DME A auf einen pH-Wert von 8,00 
eingestellt, anschlieBend mit einer Mischung aus 30 g des unter Beispiel 3a hergestellten Polyesters, 6 g DMEA 
und 114 g vollentsalztem Wasser, einer Mischung aus 35 g eines handelsublichen Acrylatverdickers (Latekoll® D 
der Firma BASF) und 55 g vollentsalztem Wasser, 19 g eines handelsublichen Melaminharzes (Cymel® 327 der 
Firma Dyno Cytec), 6 g Dimethylethanolamin, 46 g einer handelsublichen Aluminiumbronze, vorher angeteigt in 
46 g Butylglykol und 21 g n-Butanol und 310 g deionisiertem Wasser, zu einem Lack verarbeitet. 
Der so erhaltene Wasserba sis lack besitzt eine Sprilzviskositat von 45 s {DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 
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53211. 23 °C), einen Festkorpergehalt von 16 % und einen pH-Wert von 8,00. 

d) Herstellung eines losemittelhaftigen Effekt-Basislackes unter Verwendung des Mikrogels aus Beispiel lb) 
97 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes : hergestelltaus Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Isopht- 

s halsaure und Adipinsaure (Motverhaltnis 7:2:5:3) mit einer Saurezahl von 19. 50 % in Bulylacelat, 51 Gew.-Teile 

einer 30 %-igen Losung von Celluloseacetobutyrat (CAB 321-01) in Butylacetal und 33,3 Gew.-Teile einer 15 %- 
igen Losung aus Celluloseacetobutyrat (CAB 381-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile einer 60 %-L6sung eines n- 
butanorveretherien Metaminharzes in Butanol, 1 B : 6 Gew.-Teile eines 97 %-igen Hexamethoxymethyl-Melaminhar- 
zes, einer Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handelsublichen Alumtniumbronze, 1 5 Gew.- 

to Teilen Xylol und 15 Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen einer handelsublichen 8 %-igen Wachs-Dispersion 

sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen Tetralin®, 1 00 Gew.-Teilen Butylacetat, 32 Gew.-Teilen der nicht-waBrigen 
Mikrogeldispersion aus Beispiel 1b) und 29 Gew.-Teilen Butylgtykolacetat warden zu einem Lack verarbeitet 

Der so erhaltene Basislack besrtzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 
is >C). einen Festkorper von 1 9 Gew.-% und wird durch Spritzapplikation auf handelsubliche Slahlbleche, die mit einem 
handelsublichen Automobilserienf Oiler geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 u.m aufgebracht und nach 
3 Minuten Abluftzeit anschlieBend mit einem handelsublichen Automobilserienklarlack (aus DEOS 39 19 028, Ver- 
gleichsbeispiel lb) mit einer Trockenfilmdicke von 40 urn bis 45 urn versehen und 25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

20 BEISPIEL 2 

a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 2 Lit er-4- Hals kolben mit ROhrer, Fullkorperkolonne und Thermoelement werden 1 42 g 1 ,6-Hexandiol, 
42 g Neopentylglykol, 322 g Dimethylolpropionsaure, 409 g Adipinsaure und 59 g Phthalsaureanhydrid bei 130 
25 °C aufgeschmolzen und durch stufenweise Steigerung der Temperatur von 130 *C bis 200 °C innerhalb von 6 

Stunden bis zum Erreichen einer Saurezahl von 156 polykondensiert. Der so erhaltene Polyester besitzl ein mitt- 
leres Molgewicht von 1081 . eine Saurezahl von 156 und eine OH-Zahl (mg KOH/g Harz) von 104. 

b) Herstellung einer erfindungsgemaBen waBrigen Mikrogeldispersion: 

30 605 g debnisiertes Wasser, 253 g des unter a) hergestellten Polyesters und 51 g Dimethylethanoiamin werden 

mit einer Monomerenmischung bestehend aus 379 g Butylacrylat, 163 g Methylmethacrylat, 89 g Styrol, 38 g 
Hydroxypropylmethacrylat und 29 g Allylmethacrylat gemischt und in eine ruhrbare Dosierungsvorrichtung gege- 
ben. Innerhalb von 3 Stunden tropft man diese Mischung unter Ruhren in ein aut 82 thermostatisiertes Doppel- 
wandgefaB, in dem 600 g deionisiertes Wasser vorgelegt wurden. Parallel tropft man aus einem Tropftrichter in- 

35 nerhalb von 4 Stunden eine Losung von 2 g Ammoniumperoxodisulfat in 250 g deionisiertem Wasser als Initiator 

hinzu. Man erhalt eine Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 %. 

c) Herstellung einer erfindungsgemaBen nicht-waBrigen Mikrogeldispersion: 

392 g Butylacetat und 240 g Butylglykolacetat werden in einem beheizbaren DoppelwandgetaB, ausgerustet 
40 mit Ruhrer, Wasserabsch eider. IntensivkDhler und Tropftrichter. vorgelegt und auf 80 °C aufgeheizi. Unter vermin- 

dertem Druck (500 mPa) werden innerhalb von 4 Stunden 368 g der unter b) hergestellten waBrigen Mikrogeldi- 
spersion zugetropft. Dabei destilliert kontinuierlich ein Azeotrop aus Butylacetat und V\fasser uber. Nach erlolgter 
Zudosierung erhalt man eine nicht-waBrige Mikrogeldispersion mil einem Feststoffgehalt von 19 % sowie 221 g 
Wasser aus dem Wasserabscheider. Der Wassergehalt der Dispersion betragt nach Bestimmung durch Karl-Fi- 
45 scher-Titration 0.06 %. 

d) Herstellung eines losemittelhaltigen Effekt-Basislackes unter Verwendung des erfindungsgemaBen Mikrogels 
aus Beispiel 2c) 98 Gew.-Teile eines verzweigten Polyesterharzes, hergestellt aus Neopentylglykol, Trimethylol- 
propan, Isophthalsaure und Adipinsaure (Molverhaflnis 7:2:5:3) mit einer Saurezahl von 19, 50 % in Butylacetat, 

50 51 Gew.-Teile einer 30 %-igen Losung von Celluloseacetobutyrat (CAB 321-0,1) in Butylacetat und 33,3 Gew.- 

Teile einer 15 %-igen Losung aus Celluloseacetobutyrat (CAB 361-2) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile einer 60 %- 
igen Losung eines n-butanolveretherten Melaminharzes in Butanol, 1.9,6 Gew.-Teile eines 97 %-igen Hexame- 
thoxymethyl-Melaminharzes, eine Aluminiumanteigung, bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handelsublichen Alu- 
miniumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol und 15 Gew.-Teilen Butylacetat; 71 Gew.-Teilen einer handelsublichen 3 %- 

S5 igen Wachs-Dispersion sowie 7 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew. -Teilen Tetralin®, 1 00 Gew.-Teilen Butylacetat. 82 Gew.- 

Teilen der erfindungsgemaBen nicht-waBrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 2c) und 29 Gew.-Teilen Butylgly- 
kolacetat werden zu einem Lack verarbeitet. Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN- 
Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 53211, 23 °C). einen Festkorper von 19 Gew.-% und wird durch Spritzapplikation 
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auf handelsubliche Stahlbleche, die mit einem handelsublichen Automobilserientuller geprimert sind, mit einer 
Schichtdicke von 1 5 bis 18 urn aufgebracht und nach 3 Minuten Abluftzeit anschlieGend mit einem handelsublichen 
Aulomobilserienklarlack (aus DE-OS 39 19 028, Vergleichsbeispiel lb) mit einer Trockenfilmdicke von 40 urn bis 
45 urn versehen und 25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 

BEISPIEL 3: 
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a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 21 ReaktionsgetaB mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 104 g Trimethylolpropanmonoallyle- 
ther, 448 g Pripol® 1009 (Handelsprodukt der Firma UNICHEMA), 322 g Dimethylolpropionsaure und 308 g He- 
xahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so autgeheizt, daG die Kolonnenkopftemperatur 1 00 °C nicht Gber- 
schreitet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 200 °C. Bei einer Saurezahl von 121 wird abgekuhlt. 
Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten mittleren Molekulargewicht von 5590 und einer Hydroxvlzahl 
von 20. ^ 

b) Herstellung einer ertindungsgemaBen waBrigen Mikrogeldispersion: 

In einem 41 Reaktionsgefafl mit ROhrer, RuckfluBkuhler und 2 ZulaufgefaBen werden 1050 g entionisiertes 
Wasser eingewogen. In dem einen der beiden ZulaufgefaBe wird eine Preemutsion, bestehend aus 750 g entio- 
nisiertem Wasser, 20 g Dimethylethanolamin, 103 g erwarmtem Polyester aus Beispiel 3a, 183 g Butylacrylat, 91 
g Methylmethacrylal, 36 g Styrol, 19 g Hydroxy p ropy Imethacrylat und 83 g Alrylmethacrylat eingewogen und ge- 
mischt. In dem anderen ZulaufgefaB wird die Initiatorlosung bestehend aus 1,2 g Ammoniumperoxodisuifat und 
240 g entionisiertem Wasser eingewogen und gemischt. Nachdem der ReaktionsgefaBinhalt auf 82 °C aufgeheizt 
wurde, werden 10 % der Preemulsion und 1 0 % der Initiatorlosung nacheinander zugegeben. Nach der exothernen 
Reaktion werden die restlichen 90 % der Preemulsion innerhaib von 3 Stunden und die restlichen 90 % der Initia- 
torlosung gleichzeitig innerhaib von 3,5 Stunden zugegeben. Die Polymerisationstemperatur wird bei 83 X ge- 
halten. Nach Beendigung der Zulaufe wird noch 1 ,5 Stunden bei 85 °C geruhrt. 

Man erhalt eine Mikrogeldispersion mit einem Feststoff gehalt von 21 % und einem pH-Wert von 7,40. Das Porymere 
hat eine Saurezahl von 24 und eine Hydroxvlzahl von 18. 

c) Herstellung eines waBrigen Metallicbasislackes 

775 g der waBrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 3b. eine Mischung aus 38 g eines handelsublichen Acry- 
latverdickers (Latekoll® D der Firma BASF) und 60 g vollentsalztem Wasser, 21 g eines handelsublichen Melamin- 
harzes (CymeK8> 327 der Firma Dyno Cytec), 6 g Dimethylethanolamin, 52 g einer handelsublichen Aluminium- 
bronze vomer angeteigt in 50 g Butylglykol und 23 g n-ButanoI und 430 g entionisiertes Wasser werden zu einem 
Lack verarbeitet. 

Der so erhaltene Wasserbasislack besitzt eines Spritzviskositat von 45 s (DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 
53211, 23 °C). einen Festkorperanteil von 16 % und einen pH-Wert von 8,00. 

BEISPIEL 4: 



a) Herstellung eines Polyesters: 

In einem 21 ReaktionsgetaB mit Ruhrer und Fullkorperkolonne werden 26 g Neopentylglykol, 560 g Pripol® 
1009, 335 g Dimethylolpropionsaure und 154 g Hexahydrophthalsaureanhydrid eingewogen und so aufgeheizt, 
daB die Kolonnenkopftemperatur 100 °C nicht uberschreitet. Die maximale Veresterungstemperatur betragt 190 
45 9 C Bei einer Saurezahl von 124 wird abgekuhlt 

Man erhalt einen Polyester mit einem berechneten mittleren Molekulargewicht von 2030 und einer Hydroxvlzahl 
von 69. 



b) Herstellung einer ertindungsgemaBen waBrigen Mikrogeldispersion: 

In einem 4 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und 2 ZulaufgefaBen werden 1300 g entionisiertes 
Wasser eingewogen. In dem einen der beiden ZulautgefaBe wird eine Preemulsion bestehend aus 875 g entioni- 
siertem Wasser, 51 g Dimethylethanolamin, 258 g Polyester aus Beispiel 4a, 199 g Butylacrylat, 99 g Methylme- 
thacrylat. 40 g Styrol. 358 g Hydroxypropylmethacrylat und 77 g Allylmethacrylat eingewogen und gemischt. In 
dem anderen ZulaufgefaB wird die Initiatorlosung bestehend aus 2.4 g Ammoniumperoxodisuifat und 220 g entio- 
nisiertem Wasser eingewogen und gemischt. 

Ansonsten wird so verfahren wie in der Herstellung der waBrigen Mikrogeldispersion 3b. 

Man erhalt eine Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 % und einem pH-Wert von 7,35. Das Polymere 

hat eine Saurezahl von 31 und eine Hydroxylzahl von 152. 
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c) Herstellung eines waBrigen Metallicbasislackes: 

383 g dor waBrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 4b, eine Mischung aus 22 g eines handelsublichen Aery- 
latverdickers (Latekol© D def Firma BASF) und 30 g vollentsalztem Vtesser, 14 g eines handelsublichen Melamin- 
hafzes (Cyme)® 327 der Firma Dyno Cytec), 5 g Dimethylethanolamin, 36 g einer handelsublichen Aluminium- 
5 bronze vomer angeteigt in 35 g Butylgtykol und 16 g n-Butanol und 390 g entionisiertes Wasser werden zu einem 

Lack verarbeitet. 

Der so erhaltene Wasserbasislack besitzt eine Spritzviskositat von 45 s (DIN-Becher mit 4 mm-Duse nach DIN 
53211, 23 °C), einen Festkorperanteil von 16 % und einen pH-Wert von 8,20. 

)0 BEJSPIEL 5: 

a) Herstellung eines ungesattigten Polyesters: 

In einem 2 Liter-4-Halskolben mit Ruhrer. Fullkorperkolonne und Thermoelement werden 348 g Trimethylol- 
propanrnonoalrylether, 564 g Adipinsaure und 402 g Dimethylolpropionsaure bei 1 30*C aufgeschmolzen und durch 
15 stufenweise Sieigerung der Temperatur von 130 a C bis 200 °C innerhalb von 4 Stunden bis zum Erreichen einer 

Saurezahl von 141 polykondensiert. Der so erhaltene Polyester besitzt ein mittleres Molgewicht von 1190, eine 
Saurezahl von 141 und eine OH-Zahl von 94. 

b) Herstellung einer waBrigen Mikrogeldispersion 

20 624 g entionisiertes Wasser, 226 g des unter 5a hergesteilten Polyesters und 55,7 g Dimethylethanolamin 

werden mit einer Monomerenmischung bestehend aus 307 g Butylmethacrylat, 235 g Styrol. 66 g Butylacrylat, 54 
g Hydroxypropylmethacrylat und 33 g Allylmethacrylat gemischt und in eine ruhrbare Dosierungsvorrichtung ge- 
geben. Innerhalb von 3 Stunden tropft mandiese Mischung unter Ruhren in ein auf 82 thermostat is iertes Doppel- 
wandgefaB, in dem 650 g entionisiertes Wasser vorgelegt wurden. Parallel tropft man aus ehem TropHrichter 

2S innerhalb von 4 Stunden eine Losung von 2 g Ammoniumperoxodisulf at in 360 g entionisiertem Wasser als Initiator 

hinzu. Man erhalt eine Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 36 %. Die Saurezahl betragt 35. 

c) Herstellung einer nichtwaBrigen Mikrogeldispersion 

1 100 g Butylacetat und 400 g Butylglykolacetat werden in einem beheizbaren DoppelwandgefaB ausgerustet 
30 mrt Ruhrer, Wasserabscheider, IntensrvkQhler und Tropftrichter vorgelegt und auf 80 °C auf geheizt. Unter vermin- 

dertem Druck (500 mPa) wird innerhalb von 4 Stunden 1000 g der unter (b) hergesteilten waBrigen Mikrogeldi- 
spersion zugetropft. Dabei destilliert kontinuierlich ein Azeotrop aus Butylacetat und Wasser uber. Nach beendeter 
Zudosierung erhalt man eine nichlwaBrige Mikrogeldispersion mit einem Feststoffgehalt von 23 % sowie 740 g 
Wasser und 300 g Butylacetat aus dem Wasserabscheider Der Wassergehalt der Dispersion betragt nach Be- 
35 stimmung durch Karl-Fischer-Titration 0,09 %. 

d) Herstellung eines losemittelhaltigen Metallicbasislackes: 

98 Gew. -Telle eines verz we igten Polyesterharzes, hergestelltaus Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Isopht- 
halsaure und Adipinsaure (Molverhartnis 7 : 2 : 5 : 3) mit einer Saurezahl von 19, 50%ig in Butylacetat, 51 Gew.- 

40 Teile einer 30%igen Losung von Celluloseacetobutyrat (CAB 321-0,1) in Butylacetat, 32,4 Gew.-Teile einer 

60%igen Losung eines n-butanorveretherten Melaminharzes in Butanol. 18.6 Gew.-Teile eines 97%igen Hexame- 
thoxymethyl-Melaminharzes, eine Aluminiumanteigung. bestehend aus 24 Gew.-Teilen einer handelsublichen Alu- 
miniumbronze, 15 Gew.-Teilen Xylol, 7 Gew.-Teilen Tetralin®, 86 Gew.-Teilen Butylacetat, 68 Gew.-Teilen der er- 
findungsgemaGen nicht-waBrigen Mikrogeldispersion aus Beispiel 5c und 29 Gew.-Teilen Butylglykolacetat werden 

45 zu einem Lack verarbeitet. 

Der so erhaltene Basislack besitzt eine Spritzviskositat von 22 s (DIN-Becher mit 4 mm Duse nach DIN 53211, 23 
°C) und einen Festkorpergehalt von 19 Gew.-%. 

Anwendung; Prufung der Wasserlagerung und des Steinschlags gemaB Prufnormen der Automobilindustrie 

so 

Die Basislacke aus den Beispielen 1 bis 5 werden durch Spritzapplikation auf handelsubliche Stahlbleche, die mrt 
einem handelsublichen Automobilserienf Oiler geprimert sind, mit einer Schichtdicke von 15 bis 18 u.m in einer klima- 
tisierten Spritzkabine aulgebracht und nach 5 Minuten Abluftzeit abschlieBend mit einem handelsublichen Automobil- 
serienklarlack mit einer Trockenfilmdicke von 40 bis 45 urn versehen und 25 Minuten bei 140 °C eingebrannt. 
ss Das Vergleichsbeispiel 1.c zeigt keinen Metalliceffekt. Bei alien anderen Beispielen erhalt man eine gleichmaBige 
wolkenfreie und hochglanzende Lackschicht mit einem briliianten Metalliceffekt. 

Die Wasserlagerung wurde gemaB der FORD-Spezifikation Bl 104-1: 240 Stunden bei 32 °C; Benotung m 0 bis 
m 5 lur die Blasenhaufigkeit; g 0 bis g 5 fur die GroBe der Blasen bestimmt 
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Die Beurteilung des Verhaltens gegenuber Steinschlag erfolgte nach der FORD -Spezifikat ion Bl 157-4; Vergleich nach 
Schadensbildern; Rating 0 bis 7). 

Die Ergebnisse der Tests sind in der lolgenden Tabelle zusammengefaBt: 
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Patentanspruche 

polycarbonsaure mit einem Polyoh 
2. Mikrogei nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichne,. daB die vinylische Verbindung Styrol, B U .ylacrylat, Methyl- 
methacrylat und/oder Hydroxy propylmethacrylat ist. 

pantriacrylat ist. 

onsaure oder deren moalichen Anhydriden. und dimeren Fettsauren ausgewahlt .St. 

von 20 bis 250, vorzugsweise von 30 bis 200, hat. 

7. Mikro 9 e,nache,nemdervorhe^^^ 
destens 2 Carboxylgruppen tragt. 

8. Mikrogei nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichne,, daB as zusatzlich in eine was- 
serfreie Form uberfuhrt wird. 

q Mikroael nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es durch Wasserenlzug, beispielsweise durch SprOh- 
Oder E^dampfen, gegebenen,a„s unter vermindertem Druck, ,n e,ne wassenre,e Form 

uberfuhrt wird. 

10. Mikroge, nach einem der vchergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichne,, daB es in eine fiussige organische 
Phase uberfuhrt wird. 

,, Mikroge, nac, Anspruch ,0, dadurch gekennzeichnet, daB es Destination, inshesondere durch 

kontinuierliche azeotrope Destination, in eine organische Phase uberluhrt wird. 

fuhrt wird. 

13 Mikroge, nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichne,, daB das Schleppmme, Bu,y,ace,a,, Xyiol, Pen.ano,, 
Hexanol, Ethylhexanol. Butylacetat, Methylisobutylketon Oder Methylamylketon ,st, 

, 4. Mikrogei nach Anspruch , 2 oder 1 3, dadurch gekennze.cnne,. daB das hochsiedende L6sem«,e, Butylg^kCaceta, 
oder Butyldiglykolacetat ist. 

,S. Verfahren zur Hers.ellung eines in wassriger Phase vorliegenden Mikrogeis nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
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dadurch gekennzeichnet, daO in waBriger Phase eine Monomerenmischung aus mindestens einer ethylenisch 
monofunktionellen Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe der vinylischen Verbindungen, Alkylestem der Acryl- 
oder Methacrylsaure, Hydroxyalkyl(meth)acrylaten und Vinylacetal. und mindestens einer ethylenisch di- Oder 
multitunktionellen Verbindung, augewahit aus der Gruppe der Diacrylate, Triacrylate und/oder (Meth)acrylsaure- 
estern von polyfunktionellen Alkoholen, in Gegenwart eines Polykondensatronsproduktes einer Polycarbonsaure, 
Poryhydroxycarbonsaure, Hydroxypolycarbonsaure und/oder Polyhydroxyporycarbonsaure mrt einem Polyd po- 
lymerisiert wird. 

16. Vertahren zur Herstellung eines in organischen Losemittetn vorliegenden Mikrogets nach einem der Ansprtiche 8 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es folgende Verfahrensschritte enthalt: 

• Herstellung eines in wassriger Phase vorliegenden Mikrogels nach Anspruch 1 5, 

• azeotrope Destination mit einem Schleppmitlel, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer hochsie- 
dender Losemittel und unter vermindertem Druck, 

• Wiederverwendung des abgetrennten Schleppmittels und des Wassers. 

17. Verwendung eines Mikrogels nach einem der Anspruche 1 bis 7 fur wassrige oder losemittelhaltige Beschichtungs- 
zusammensetzungen. 

18. Verwendung eines Mikrogels nach Anspruch 17 fur wassrige oder losemittelhaltige Basislacke, Eflektbasislacke 
oder Klarlacke in der Automobil Industrie. 



Claims 

1 . A microgel obtained by polymerization in an aqueous phase of a monomer blend comprising at least one ethylene 
monofunctional compound, selected from the group consisting of vinylic compounds, alkyl esters of acrylic or 
methacrylic acid, hydroxyalkyl (meth)acrylates and vinyl acetat and at least one ethylenic di- or multifunctional 
compound, selected from the group consisting of diacrylates, triacrylates and/or (meth)acrylic acid esters of pofy- 
functional alcohols, in the presence of a polycondensation product ol a polycarboxylic acid, polyhydroxy carboxylic 
acid, hydroxypolycarboxylic acid and/or polyhydroxypolycarboxylic acid with a poryol, wherein said polyconden- 
sation product has no sulfur containing group. 

2. A microgel of claim 1, characterized in that the vinylic compound is styrene, butyl acrylate, methyl methacrylate 
and/or hydroxypropyl methacrylate. 

3. A microgel of claim 1 or 2, characterized in that the ethylenic di- or multifunctional compound is allyl (meth)acrylate, 
hexandiol diacrylate, ethylene glycol diacrylate. butanediol diacrylate : and/or trimethylolpropane triacrylate. 

4. A microgel of any of the preceding claims, characterized in that the polycarboxylic acid, poryhydroxycarboxylic 
acid, hydroxypolycarboxylic acid and poly hydroxypolycarboxylic acid are selected from the group consisting of 
adipicacid, phthalic acid, isophthalic acid, hexahydrophthalic acid, telrahydrophthalic acid, trimellithic acid, dimeth- 
ylolpropionic acid or their possible anhydrides and dimeric fatty acids. 

5. A microgel of any of the previous claims, characterized in that the polyol is selected from the group consisting of 
1 ,6-hexanediol, neopentyl glycol, 1 ,4-dimethylolcyclohexane, hydroxypivalic acid neopentyl glycol ester (HPN), 
perhydrogenated bisphenol-A, trimethylolpropane and trimethylolpropane monoallyl ether. 

6. A microgel of any of the preceding claims, characterized in that the polyester has an average molecular weight of 
from 500 to 10,000, preferably from 700 to 5,000, in particular from 750 to 2,000; an acid number of from 10 to 
250, preferably from 25 to 200, in particular from 50 to 180: and a OH number of from 20 to 250, preferably from 
30 to 200. 

7. A microgel of any of the preceding claims, characterized in that each polyester molecule exhibits at least 2 car- 
boxylic groups. 

8. A microgel of any of the preceding claims, characterized in that it is additionally converted into an anhydrous form. 
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9. A microgel of claim 8, characterized in that it is converted into an anhydrous torm by dehydration, for example, by 
spray drying, freeze drying or vaporization, if desired, under reduced pressure. 

10. A microgel of any of the preceding claims, characterized in that it is converted into a liquid organic phase. 

11. A microgel of claim 10, characterized in that it is converted into an organic phase by azeotropic distillation, in 
particular by continuous azeotropic distillation. 

12. A microgel of claim 1 1 . characterized in that the azeotropic distillation is conducted with an entrainer in the presence 
of one or a plurality of high boiling solvents, if desired, under reduced pressure. 

13. A microgel of claim 11 or 12, characterized in that the entrainer is butyl acetate, xylene, pentanol, hexanol, ethyl- 
hexanol, butyl acetate, methylisobutyl ketone or methylamyl ketone. 

14. A microgel of claim 1 2 or 1 3, characterized in that the high boiling solvent is butyl glycol acetate or butyl diglycol 
acetate. 

15. A method of manufacturing a microgel present in an aqueous phase of any of claims 1 to 7, characterized by 
polymerizing in aqueous phase a monomer blend comprising at least one ethylenic monofunctional compound, 
selected from the group consisting of vinylic compounds, alkyl esters of acrylic or methacrylic acid, hydroxyalkyl 
(meth)acrylates and vinyl acetate: and at least one ethylenic di- or multifunctional compound, selected from the 
group consisting of diacrylates, triacrylates and/or (meth)acrylic acid esters of polyfunctional alcohols, in the pres- 
ence of a polycondensation product of a polycarboxylic acid, polyhydroxycarboxylic acid : hydroxypolycarboxylic 
acid and/or polyhydroxypolycarboxylic acid with a polyol. 

16. A method of manufacturing a microgel present in organic solvents of any of claims 8 to 14, characterized by the 
following process steps: 

• preparation of a microgel present in an aqueous phase according to claim 15, 

• azeotropic distillation with a carrier, if desired, in the presence o1 one or a plurality of high boiling solvents and 
under reduced pressure, 

• recycling the separated carrier and the water. 

17. The use of a microgel of any of claims 1 to 7 for water-borne or solvent-containing coating compositions. 

18. The use of a microgel of claim 1 7, for water-borne or solvent-containing basecoats, effect basecoats or clearcoats 
in the motorcar industry. 



Revendicatlons 

1. Microgel pouvant etre obtenu par polymerisation en phase aqueuse d'un melange monomere a base d'au moins 
un compose monofonclionnel ethylenique choisi parmi le groupe forme par les composes vinyl iques, les esters 
alkyliques de I'acide acrylique ou methacrylique, les (meth)acrylates hydroxyalkyliques et I'acetate vinylique, et 
d'au moins un compose" difonctionnel ou muttifonctbnnel ethylenique choisi parmi le groupe forme par les dia- 
crylates, triacrylates et/ou les esters de I'acide (m6th)acrylique des alcools polyfonctbnnels, en presence cfun 
produit de polycondensation sans groupes sulfuriques d'un acide polycarbonique, d'un acide pofyhydroxycarbo- 
nique, d'un acide hydroxypolycarbonique et/ou d'un acide polyhydroxy-polycarbonique avec un polyol. 

2. Microgel selon la revendication 1 , caracterise en ce que le compose vinylique est le styrene. I'acrylate butylique, 
le methacrylate methylique et/ou le methacrylate d'hydroxypropyle. 

3. Microgel selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que le compose difonctionnel ou multifonctionnel 
ethylenique est le (meth)acrylate allylique. le diacrylate d'hexanediol, le diacrylate d'Sthylene-glycol, le diacrylate 
de butane diol et/ou le triacrylate trimethylol de propane. 

4. Microgel selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que I'acide polycarbonique, I'acide poly- 
hydroxycarbonique, I'acide hydroxypolycarbonique et I'acide poiyhydroxy-polycarbonique sont choisis parmi le 
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group© forme par f acide adipique. I'acide phtalique, I'acide isophtalique, I'acide hexahydrophtalique, Tacide tetra- 
hydrophtalique, I'acide trimellitique, Pacide dimethylol-propionique ou de leurs anhydrides potentiels et des acides 
adiptques dimeres. 

5 5. Microgel selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que le polyol est choisi parmi le groupe 
forme par I'hexanedioM ,6, le neopentylgtycol, le cyctohexanedimethyloU ,4, I'esler neopentylglycol de I'acide tfhy- 
droxypivaline (HPN) : le bisphenol A pertiydrate. le trimethylolpropane et Tether monoallylique de trirnethylolpropa- 
ne. 

10 6. Microgel selon Pune des revendications pr6cedentes : caracterise en ce que le polyester a une masse molaire 
moyenne comprise entre 500 et 10 000, de preference entre 700 et 5 000 et tout particulierement entre 750 et 2 
000; un indice d'acidite situe entre 10 et 250. de preference entre 25 et 200 et tout particulierement entre 50 et 
160: et un indice OH compris entre 20 et 250, de preference entre 30 et 200. 

is 7. Microgel selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que chaque molecule de polyester porte 
au moins 2 groupe s carboxyliques. 

8. Microgel selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est en outre transforme en une forme 
anhydre. 

20 

9. Microgel selon la revendication S. caracterise en ce qu'il est translorme en une forme anhydre par deshydratation. 
par exemple par sechage par pulverisation, par lyophilisation ou par evaporation, le cas echeant a pression reduite. 

1 0. Microgel selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est transforme en une phase organique 
25 liquide. 

11. Microgel selon la revendication 10. caracterise en ce qu'il est transforms en une phase organique par distillation 
azeotropique, en particulier par distillation azeotropique continue. 

30 1 2. Microgel selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que la distillation azeotropique est realisee avec un entralneur 
en presence d'un ou plusieurs solvants ayant un point eleve cfebuHrlion, le cas echeant a pression reduite. 

13. Microgel selon Tune des revendications 11 et 12, caracterise en ce que I'agent entralneur est I'acetate butylique, 
le xylene, le pentanol. Thexanol, I'hexanol ethylique, I'acetate butylique, la cetone methylisobutylique ou la cetone 

35 methylamylique. 

14. Microgel selon i'une des revendications 12 et 13, caracterise en ce que le solvant ayant un point eleve d'ebullition 
est I'acetate glycol-butylique ou I'acetate diglycol-butylique. 

40 15. Procede de fabrication d'un microgel se presentant en phase aqueuse selon I'une des revendications 1 a 7, ca- 
racterise en ce que Ton polymerise en phase aqueuse un melange monomere a base d'au moins un compose - 
monofonctionnel ethylenique choisi parmi le groupe des composes vinyiiques, des esters alkyliques de I'acide 
acrylique ou methacrylique, des (meth)acrylates hydroxy-alkyliques et de I'acetate vinylique, et d'au moins un 
compose difonctionnet ou multifonctionnel ethylenique choisi parmi le groupe des diacrylates, triacrylates et/ou 

45 esters de I'acide (meth)acrylique des alcools polylonctionnels, en presence d'un produit de polycondensation d'un 

acide polycarbonique, d'un acide polyhydroxycarbonique, d'un acide hydroxypolycarbonique et/ou d'un acide po- 
lyhydroxy-polycarbonique avec un polyol. 

16. Procede de fabrication d'un microgel present dans des solvants organiques selon Tune des revendications 8 a 14. 
50 caracterise en ce qu'il com porte les 6tapes suivantes: 

• Fabrication d'un microgel se presentant en phase aqueuse selon la revendication 15, 

• Distillation azeotropique avec un entralneur. le cas echeant en presence d'un ou plusieurs solvants ayant un 
point eleve d'ebullition et a pression reduite, 

55 • Reutilisation de I'entraineur separe et de I'eau. 

17. Utilisation d'un microgel selon I'une des revendications 1 a 7 pour les compositions de revetement aqueuses ou 
contenant des dissolvants. 
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18. Utilisation d'un microgel selon la revendication 17 pour les laques de base aqueuses ou contenant des dissolvants, 
les laques de base pour effels ou les laques transparentes dans Industrie automobile. 
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